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Uiltreksel 



■5 



De uitvinding betreft de^ toepassing van een ^partieel geacyleer^ 
fructaan. in het bijzonder een partieel geacyleerd inulinc, met een • 
:substitiitiegraad aan acylgroepen van 0,4.2,5 en een substitutiegfaad 
■van ten. hoogste .0.2:aan ^^^^^^^ 

"oplosbaarheid 4i werkzaamheid van deze derivaten is betcr dan van 
vergeliikbare producten zoals V 
^ gecarbdxyleerde <ierivaten/De derivaten worden bereid door acylering 



-i n waterig m ilteu-met-geTeguteerde-pH. 
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3 0 JUNI 1999 ' 

Bleekactivator op basis van inuline « ~. — — \ 

. De uitvinding heeft betrekking op de toepassing van fructaanderivaten als 
bleekactivator. 

Voor het bleken van bij vOorbeeld textielmaterialen in het wasproces is 
5 gewoonlijk naast een bleekmiddel, zoals een peroxide, percarbonaat of perbbiaat, een 
bleekactivator nodig. De meest toegepaste bleekactivator is TAED (tetraacetylethyleen- 
diamine). Nadeel van TAED is dat het matig tot sleCht biologisch afbrcekbaar is, en dus 
een ongewenst bestanddeel in afvalwater is. Uit EP-A-492000 is de toepassing van 
geacetyleerde sucrose (substitutiegraad 4,5-7), in het bijzonder hcxaacetylsucrose, als 
10 bleekactivator bekend. Uit EP-A-731161 zijn geperacetyleerde suikerzuren (sucrose, 
maltose, lactose) met bleekactiyerende werking bekend. In EP-A-814088 worden 
geacetyleerde carboxymethylinulinederivaten beschreven, die ccn bl^kictiverende" 

werking zouden hebben. 

Gevonden is dat geacyleerde fructanen en fructaanderivaten uitstekend geschikt 

15 zijn als bleekactivator, met een met TAED vergelijkbare activitcit, en met een veel 
betere biologische afbreekbaarheid. De volgens de uitvinding toe tc passcn geacyleerde 
fructanen on fructaanderivaten hebben een gemiddelde substitutiegraad (in acylgroepen) 
van 0,4-2,5, bij voorkeur van 0,6-1,8 en liefst van 0,8-1.6. Verrasscnderwijs blijkt de 
bleekactiverende werking van de geacyleerde inulinen volgeiis de uitvinding ook beter 

20 te zijn dan van de vergelijkbare geacyleerde carboxymethylinulincn volgens EP-A- • 
814088. De acylgroepen van het geacyleerde fructaan volgens do uitvinding kunnen 
acetyl-, propionyh, butyryl- en hogere alkanoylgroepen (bij voorbccld tot C12, in het 
bijzonder tot C6) en eventueel formyl-, alkenoyl-, pyruvyl- en bcnzoylgroepen e.d. 
zijn. Ook mengsels, bij voorbeeld van acetyl- en propionylgroepcn, zowel binnen een 

25 molecule (acetylpropionylfructaan) als van verschillende stoffcn (acetylfructaan en 
propionylfructaan), zolang de totale of gemiddelde substitutiegraad binnen de gestelde 
grenzcn ligt. 

Geacyleerd . inuline is op zichzclf bekend uit EP-A-792888. De daarin 
beschreven geacyleerde inulinen hebben bij voorkeur een substitulicgraad van 0,5 of 
30 minder, en worden voorgcstcld als oppervlakteacticve stof. 

Onder fructanen worden hier alle oligo- en polysacharidcn vcrstaan die een 




n,e«derhe,a ain a„hydrofrMC.ose-eeBhede„;hibben. De,fru<^^^ ku-nen ee„ poly- 
disperse R«e„leng.evcrdclmg hebben en kumen al *.n „i« ve«ak,,riin>. De ftuCan^n , 
omva«enzowelui.pla„.aardigeofandefeW«ch.s,rceks.v . 
„e| de p,od.c,e„ waarbij door fracibnertag, enzymartsche hydrolyse of synthesc de 
-gcWddelde ke,enle»gte is gewijzigd (verhoogd of verlaagd). De facanen hebben . _ 
gen,iddelde ke,enleng.e <• polymerisa.iegraad. DP),van ren minste 3, oplopend ,0, crca, 
1000 in he. bij^nder. van 3 .o, 60 monosacharide-eenheden. Bij voorkeur bcva. het . 
.fn,c.lan v«.roamelijk M;i-bi„dtag^^^^ i„ inuUne. hruline kan onder meer vyorden 

verkiegen uif cichbrei. dahlia en aardpeer, : ' : . 

Ookgeacyleerdegereduccerdef^ctmenkomenmaanmerkmg.Oereduceerde 

frucanen ajn ■ f,i.«anen waarvan reducerende' eindgroepen (gew<M>nip frocose- 
.roeoen) zijn gereduceerd. bij- vlAirfeeld ma nar riumboorhydride of n.e. >va,ers.of .n 
iaii^ghrid vaneen overgangsmetaalliatalysator, , , ; ! ■ ; : ' ' 

Verde, kunnen ehemisch of fysisch gemodifceerde fructanen als, basis voor 
geacyleerdc der,va,en diener,. De chemische f„odifica.ie kom. Wj v,«,rkeur .overeen me, , 

■ een subs,,,u.iegraad i,, de modificarie van minder dan 0;5.:inheUMi^^^^^^^^ 
0 Voe riodificatie kan bij voorbeeld een alkylgroep, hydroxyalkylgr,«p, earboxy^^^^^ 

^oep. alkoxycarbonylalkylgroep. carboxylgroep, alkox^^^^^^^ 

of acylaminogroep zijn. 
■ ' : Erzijn verschillende bereidingswijzen voor geacylcerdefructanene^ 

• derivaten beschikbaar: Reactie van parbo.ymethylinuline (DS;1.()) met een overmaat 
: azijiizuuranhydride in aanwezigheid van natriu^acetaat biil20°C (analoog aan voor- 
beeld 12 van EP-792888) ievert eeri' product met; een betrekkeliik laag gehalte aan; 
acetylgroepen CDS acetyl =,0.78). Nagenoeg vol.ledige aCetylering .n goede opbrengst 
(89%) kan Warden bereikt door uitvoering y.n deze reactie bij- HO^C (analoog aan de 
werkwijze van R.L. ^\nst\cr. Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol. II. 211-212). , 

■ ■ Gevonden is dat de reactie van fructarien en fructaanderivaten- met azynzuur- 
- anhydride in water bij gereguleerde pH een uitermate geschikte methode is voor de 

bereiding van partieel geacyleerdc fructanen en fructaanderivaten. De pH ttjdens de 
• reactie wordt constant gehouden op een waardc tussen 7 en 9, bi.i voorkeur rond 8. De. 
reactietemperatuur ligt tussen 0 en 8()°C, bi.i voorkeur tussen 0 en 4,)°C. Deze methode 

■ resulteert in de vorming van partieel geacyleerdc fructanen en fructaanderivaten in goede 
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opbrengst (85-95%) en met een hoge reactie-efficientie (50-75%); de reactie-effi- 
cientie is gedefinieerd als de gemeten acyleringsgraad gedeeld door dc op grond van de 
hoeveelheid acyleringsmiddel berekende maximale acyleringsgraad (DSgen,/DS,i,eor 
xlOO%). In plaats van zuuranhydriden kunnen ook andere reactieve acylderivaten, zoals 

5 zuurhalogeniden. reactieve esters, vooral vinylesters zoals vinylacctaat en vinyl- 
propionaat, voor de acylering worden toegepast. 

Gebleken is dat de partiele acetylering van carboxymethylinuline (CMI) in een 
mengsel van azijnzuur, azijnzuuranhydride en zwavelzuur analoog aan EP-814088 
slechts tot een product in lage opbrengst (41%) en met een lagc rcactie-efficientie 

10 (8%) leidt. 

De eigenschap als bleekactivator is bepaald aan de hand van de hoeveelheid 
perazijnzuur die uit het product kan worden vrijgemaakt. Gevondcn is dat de eigen- 
schappen als bleekactivator van dr(p^ieel)-geacyleerde-frTrct3ne^^^^ 
afhangen van de methode waarmee de acylering is uitgevoerd. De bcstc eigenschappen 
15 . worden gevonden wanneer de acylering wordt uitgevoerd in water bij gereguleerde pH 
(Tabel 1). 

De acetylering van CMI met azijnzuuranhydride, azijnzuur en zwavelzuur 
(EP814088) of azijnzuuranhydride en natriumacetaat bij verhoogdc tcmperatuur levert 
productcn op'met een slechte oplosbaarheid in water en een geringc working als bleek- 
20 activator. 

Partiele acylering van CMI door reactie van CMI met azijnzuuranhydride in 
water met gereguleerde pH geeft producten met voldoende oplosbaarheid in water en 
betcre resultaten in de bleekactivatortest. De oplosbaarheid in water is aanzienlijk hogcr 
dan van overeenkomstige, volgens de stand van de techniek bereidc producten. De uit- 

25 vinding heeft eveheens betrekking op een dergelijke acyleringswerkwijzc alsmede op de 
aldus verkrijgbare producten met een oplosbaarheid in water van ten minste 1 g/1. 

Verrassenderwijs is gevonden dat hoe lager de substituticgraad aan carboxy- 
methylgroepen van partieel geacctyleerd CMI. hoe beter de werking als bleekactivator. 
Bij voorkeur wordt partieel geacetylecrd CMI met een substituticgraad aan carboxy- 

30 methyigroepen lager dan 0,2 gebruikt. 



TabeL 1: dplosbaarheid en bleekactivatorwerking van partieel gcicctyleerd 
: : CMl, partieel geacetyleerd inuline, SORNiAN en TAED op bksis van 

* /: hoeveelheid vrijgemaakt pefacetaa^t. ; : • ' , , 



ithdse- oplosbaarheid gevdnnd per- mol peracetaat 
A . <0,i 39. : . 0,8 

,^ <o,i ' . .. : ; .^'^ 




.A/AcOH/Ac;O/H,sb,;50<^C, 3 u;r; B- Ac^O/NaOAc. IZGX. 4 uur,C: Ac,0/NaOAc, 
' ■ 4 uur; D: AC2O/H2O, pH 8, 25°C . . / - '; ' , 

2: lOOx aantal molgevomid peracetaat / .btaal a^^^^^^^^ 

3: letraacctylcthyleendiamine ; . ^ : 

■4: . .meng*! van .pcirapctylSorbiiol etf pcracetylniaiinitoJ (by--^A^^m ; \ . 

Van partieel geacetyleerd inuline (geen carboxylgroepen aanwezig) blijkt de 
oplosbaarheidvan .de vefkregen producten goed tot ecn PS^.e.yi = 2,0. Do bleek- 
activatorwerking van deze vcrbindingen is. beter. dan partieel gcacetyleerd CMI. De 
werking van partieel geacetyleerd inuline met een DS 1,7 bcnadcrt de werking van 
TAED en SORMAN. Een- mogelijke verklaring voor deze resultaicn is dat de bleek- 
activatorwerking bepaald lijkt te worden door de wateroplosbaarhcid cn de beschik- 
baarheid van dc acetyl groepcn. Ret mbl% gevormd peracetaat is cen maat voor de 
beschikbaarheid van de acetylgroepcn. Ecn slcchte wateroplosbaarhcid geeft ecn 1 age 
bcschikbaarhcid van dc acetylgroepcn voor. pcracctaatvorming. ; 
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InTabel 1 is duidelijk te zien dat de aanwezigheid van carboxylgroepen in het 
inulinemolecuul een negatieve invloed heeft op de beschikbaarheid van dc acetylgroepen 
voor peracetaatvofming. Hierdoor wordt de hoeveelHeid peracetaat / kg product ook 
negatief beinvloed. 

5 Voor partieel geacetyleerd inuline geldt dat de beschikbaarheid van de acetyl- 

groepen nagenoeg onafhankelijk is van de acetyleringsgraad tot een niaximale DS van 
ongeveer 2. Dit betekent dat de hoeveelheid peracetaat per kg product nagenoeg even- 
redig toeneemt met de substitutiegraad (Figuur 1). Boven DS 2 neemt de oplosbaarheid 
en daarmee ook de beschikbaarheid van acetylgroepen voor peracetaatvorming weer af . 

10 ■ In vergelijking met TAED en SORMAN is de beschikbaarheid van de acetyl- 

groepen in partieel geacetyleerd inuline wezenlijk hoger en derhalve wordt bij voldoende 
hoge acetyleringsgraad de peracetaatvorming per kg van die van TAED benaderd. De 



hoge beschikbaarheid van acetylgroepen in het partieel geacetylecrdc inuliHFlijkt een 
uniekc eigenschap van dit inulinedcrivaat te zijn: In figuur 1 is hot aantal molen 
15 perazijnzuur per kg product tegen do DSaj^,y| uitgezet. 

Voorbeeld 1: Acetylering van inuline, DS J,0 

Aan 30 g inuline (185 mmol, cichorei, DP = 10) wcrd 50 ml water locgcvoegd.-waarna 
het mengsei word gchomogeniseerd en met 2M NaOH op pH 8 wcrd gcbracht. Aan het 
mengsel werd bij kamertempcratuur 28 ml (296 mmol) azijnzuuranhydrid6 toegedrup- ' 

20 peld, terwijl dc pH met een pH-stat onder toevocging van lOM NaOH-oplossing op 8 
wcrd gehouden. De temppratuur werd op 25°C gehoudcn. 15 minuicn nadat alle azijn- 
zuuranhydride was toegcvoegd werd de oplossing met water verdund tot een volume van 
± 500 ml en werd de pH op 6 ingesteld. Na een nacht staan werd het neerslag afgcfil- 
treerd. Het filtraat werd gezuiverd door nanofiltratie. Het filtraat van de nanofiltratie 

25 werd geconcentreerd (rotavapor) en het residu werd in een vacuumstoof bij 70°C 
gedroogd. Opbrengst: 36,25 g (95%) met een DS (substitutiegraad) in acetyl van 1 ,01 - 
Reactie-efficientic: 63%. Het product had een oppervlaktespanning ( 1 % g/g oplossing 
bij 3()°C) van 47,78 ± 0,06 mN/m. Het product gaf een hoeveelheid peracetaat af (in 
mol%, bcpaald volgens dc procedure als beschrcvcn in voorbecUl 9) van 74 mol%, 

30 ofwcl 3,7 mol peracetaat per kg product. 



\oorhee\d'2: Acetylering van inuline,DS 0;5 - _ .-. 

yport^eeld l werd herhaald, echter met 15 ml (159 mmol) a.ijnzuuranhydride. DS: 0,51; ■ 
opbrengst: 98%; reactie-efficientie 73%. . 

\ootbeeld 3: Acetylering van inuline, DS 1,5 .,, . , ^ . , ; 
Voorbeeld 1 werd herhaald, echter met 58 <61S mmp^ 

opbrengst: 84%;- reactie-efficientie 53%. . y ' , , •.. , , • 

Voorbeeld 4: Acetyleritig van carboxymeihylinutine . 

Aan een oplossing van l50 g carboxymethylinuline (CMI. DS 0,88) werd in 3 uur 218 g 
aziJnzuuranhydride,oegedruppeid, terwij. de pH niet lOM op 8 en temperatu^ ■ 

de^pl^^^i;^^^^^ ^'^ t ' . 

gesteld Na een nacht staan word hot neersiag afgefiltr.erd. Het fiUraat werd gezmverd _ 
door elektrodialyse. Het product werd gcconcentrccrd (rotavapor) c„ hot residU werd m 
• .en vacuan.stoofbij70°C gedrbogd. opbrengst: 134.6 g(74%) met con DS (substitut^e- 
■graad) in acetyl. van. 1,2. Reacticreffj^^^^^^ 

Voorbeeld 5: Acetylering van. inuline met NaOAc in ca^ijnzuuranhydride bil 1.40^C ; 
Een suspensie Van inuline (30 g),en natriumacetaat (3 g) in azijnzuuranhydr.de (150 ml) 
wordt verwarmd (140°C. 4 uu.). Het warme reactiemengsel.wprdt uitgestort in ijswater , 
(.2 1) en een nacht geroerd. Het ontstane neersiag w6tdt afgefiltreerd en.gedroogd aan, 
de lucht. Opbrengst: 47,2 g (89%). DS. acetyl: 3.0. Reactie^efficicmie: 38%. • > • 

Vergelijkingsvoorbeeld A: Acetylering van carboxymethylinuline in zuur milieu . . 
Aan een.oplos.ing. van CMI (DS 1,0; 10 g) in azijnzuMr (50 ml, !.)()%) cn geconcen- 
. treerd zwavelzuur (0,3 ml) wordt druppelsgewijs een mengsel van azijnzuuranhydnde 
. (OS ml) en aziinzuur (10 ml, 100%) toegevoegd en vervolgens geroerd (3 uur, 50 C). 
De oplossing wordt afgekoeld en gefiltreerd over een glasfilte, . Het residu wordt 
gcwassen(400 ml aceton/water (3:1)). Na verwijdering van aceton uH de gecomb.neerde 
filtraten (rotavapor) wordt het product ontzout dim.v. nanofiltratie. Het retentaat wordt 
gcvriesdroo^d. Opbrengst 5,8 g (53 %). DS (acetyl): 0,49. Reactie-efficientie: 8 %. . 



. Vergelijkirtgsvoorbeeld B: Acetylering van CM] DS 1,0 met NaOAc en azijnzuur- 
anhydride bij 120°C 

Een suspensie van CMI (10 g. DS 1,0) en natriumacetaat (0,5 g) in azijnzuuranhydride 
(50 ml) wofdt verwarmd (120°C, 4 uur). Na afkoelen tot kamertempcratuur wordt het 
5 neerslag verwijderd d.m.v. filtratie en het residu gewassen met azijnzuuranhydride. Het 
filtraat wordt geconcentreerd in vacuo (rotavapor). Vervolgens wordt het residu 
opgenomen in water en gevriesdroogd. Opbrengst 7.7 g (68%). DS acetyl: 0,78. 
Reactie-efficientie: 7%. 

Vergelijkingsvoorbeeld C: Acetylering van CMI (DS 1,0) met NaOAc in azijnzuur- 

10 anhydride bij 140°C 

Voorbeeld 5 werd uitgevoerd met CMI (10 g, DS 1,0), 0,5 g natriumacetaat en 50 ml 



azijnzuuranhydride (50 ml). Opbrengst: 27.7 g (73%). DS acetyl: 1 ,5. Reactie-effici- 
entie: 13%. 

Voorbeeld 6: Propionylering van inuline 

15 Aan 30 g inuline (1 85 mmol. cichorei, DP « 1 0) werd 50 ml water tocgcvoegd, waarna 
het mengsel werd gehomogeniseerd en met lOM NaOH op pH 8 werd gcbracht. Aan het 
mengsel werd bij kamertempcratuur 50 ml (388 mmol) priopionzuuranhydride toege- 
druppcld, tcrwijl de pH op 8 en tcmperatuur Op 25°C werd gehoudcn. Na een nacht 
staan werd het neerslag afgescheiden, met water gespoeld en afgcfiltreerd. Het residu 

20 werd aan de lucht gedroogd. Opbrengst: 41,0 g (92%) met een DS (substitutiegraad) in 
propionyl van 1,41. Reactie-efficientie: 67%. 

Vergelijkingsvoorbeeld D: Nawerking voorbeeld 14 van EP-A-7*?28S8 
In 250 ml water werd 15 g (0,09 mol) inuline opgelost. Hieraan wcrdcn 12,3 ml (0,09 
mol) propionzuuranhydride en 300 g ionenwissclaar Merck III (OH'-vorm) toegevoegd. 
25 Het mengsel werd onder rocrcn 24 u bij 40^C verwarmd. De opiossing werd afgcfil- 
treerd (Biichncr) en het filtraat werd ingcdampt. Na toevoegcn van 100 ml water werd 
nogmaals gcfiltrcerd. Het filtraat werd gevriesdroogd. De opbrengst was zo laag (158 
mg) dat van karaktcriscring werd afgczien. Vcrschillcnde pogingcn om het resultaat tc 
vcrbctcrcn (a: iicrhalcn: b: bars met water cxtrahcrcn, extract ook indampcn; c: hars 



spoeien ma methanol, meth^nolfrac^ 

naar 6/ gaven geen verbetehng. . ; ' . - : / . ' 

Voorbeeld 1: Procedure bleekactivaton^^^ 

- Meng de vplgende dplossingen: ^. 1 . ... . ...... 

, - 15 ml .0,6 % waterstofpcroxide-'Oplossing . ; 

-. 10 mVverzadigde natriumpyrofosfaatpplp^^ - 

- 10 mi 0,05% EDTA-oplossing. ; - • . 

- Vul aan niet demi water; tot 100 ml en venyarm bij 30°C. 

yoeg het verwarmde mengsel" toe' aan een nauwkeurig, ^g6w()gcfl hpeveelheid 
; (75-90 nig) bleekactiyator in een bekerglas van 600 ml, ; 

- Rr^ng de pH OP 11,6 met 0,1 M NaOH oplossing. 



- Voeg na exact 4rnimitenna de eerste toevoeging 30 ml 0,1 % katalase-oplossmg toe. 
-1 Breng de pH op 10,5' met 0,5 M zwavelzuuroplossing en kpel de oplossing tot 0- 3°C, 

- .Voeg pn^cies 6 minuten na do ecrste toevoeging 15 ml l6o% azijiizuuroplossing en 

15 ml 10% kaliumjodide-oplossing toe. 
Uritreer het vrijgekonien jodium met een 0,1 M thiosulfaatoplo^ 
Uit de benbdigde hoeveelhcid thiosulfaatoplossing kan het mol % vrijgemaakt pcr- 
azijzuur uit de bleekactivator worden berekehd. waarbij 2 mmol thiosulfaat overeenkomt 
met 1 mmol gevormd perazijnzuur. De metingen zijn gecorrigeerd voor het verlies van 
perazijhzuur tijdens de meting. De cori^ctiefactor voor dit vertics bedraagt 1,10. De 
resultaten van deze metingen staan in Tabel l. 



Conclusies 

1. Toepassing van een partieel geacyleerd fructaan met een substitutiegraad aan 

acylgroepen van 0,4-2,5 en een substitutiegraad van ten hoogste 0,2 aan andere sub- 
stituenten, als bleekactivator. 

5 2. Toepassing volgens conclusie 1, waarbij het fructaan is geacyleerd met Cj-C^- 

acylgroepen. 

3. Toepassing volgens conclusie 1 of 2, waarbij het fructaan is geacyleerd met een 
substitutiegraad van 0,6-1,8- 

4. Toepassing volgens een der conclusies 1 -3, waarbij het fructaan een gemiddelde 

5. Toepassing volgens, een der conclusies 1-4, waarbij de andcrc substituenten 
carboxymethylgroepen zijn. 

* 6. ' Toepassing volgens een der conclusies 1-5, waarbij het fructaan inuline is. 

7. Toepassing volgens een der conclusies 1 -6, waarbij het fructaan is geacyleerd 
15 met acetyl- en/of propionylgroepen:. 

8. Werkwijzc voor de bereiding van een geacyleerd fructaan of fructaanderivaat 
door acylering van het fructaan of derivaat daarvan met een acylcringsmiddel, met het 
kenmerk, dat men de acylering uitvoert in een waterhoudend medium bij een pH tussen 

7 en 9. 

20 9. Werkwijze volgens conclusie 8', met het kemnerk dat men dc acylering uitvoert 

bij een tcmperatuur tussen 0 en 4()°C. 

10. Partieel geacyleerd fructaan vcrkrijgbaar met dc werkwij/c volgens conclusie 

8 of 9, dat een oplosbaarheid in water vail ten minste 1 g/1, in lici bijzonder van ten 
minstc 2 g/1 hecft. 
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